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Title: CONTINUOUS PROCESS FOR PREPARATION OF OLEFIN OXIDES 
Summary 

Continuous process for the synthesis of olefin oxides by direct oxidation of an olefin 
with hydrogen peroxide in the presence of a solvent, a catalytic system composed of 
titanium silicalite and a neutralizing agent, said process being characterized by the fact that 
it consists of use of three reaction units arranged in series, the reaction product obtained 
from the first two reaction units being distilled for recovery of the oxide product before being 
returned to the reaction. 
Description 

The present invention concerns a continuous process for the synthesis of olefin 
oxides. 

More specifically the present invention refers to a continuous process for the 
synthesis of propylene oxide by direct oxidation of propylene with hydrogen peroxide. 

In the literature the synthesis of olefin oxides by oxidation of an olefin with oxygen 
stemming from the decomposition of hydrogen peroxide is mentioned. For example, in US 
5 468 885 a process is described for epoxidation of an olefin with hydrogen peroxide in 
which a gas mixture composed essentially of the olefin and of oxygen derived from the 
decomposition of the H 2 0 2 after separation from the liquid reaction mixture is treated with 
an absorbent liquid in order to recover the olefin while the remaining oxygen is mixed with 
an inert gas in order to avoid the formation of flammable gaseous compositions. 



The literature also mentions the synthesis of olefin oxides by direct oxidation of 
the olefin with hydrogen peroxide. US patent 4 937 216, for example, describes the 
direct oxidation of olefin compounds with H 2 0 2 that is conducted in the presence of a 
catalyst chosen from the synthetic zeolites containing titanium atoms. More specifically 
the synthetic zeolites are treated with alkaline substances before and/or during their use 
in the reaction. 

The process in US patent 4 937 216 permits one to obtain high degrees of 
conversion of the reagents and selectivities with the respect to the olefin oxide. 
However, this process has been described essentially on the laboratory scale with 
discontinuous realization in practice. 

The inventor has refined the process of US 4 937 216 by providing a design 
which preserves the high conversion and selectivity, guaranteed by the titanium- 
silicalite catalyst and can also be operated continuously by using as the total olefinic 
charge the fresh olefin coming from the storage container and the unreacted recycled 
olefin. 

Therefore, the subject of the present invention is essentially a continuous 
process for the synthesis of olefin oxides by direct oxidation of an olefin with hydrogen 
peroxide in the presence of a solvent, a catalytic system composed of a zeolite 
containing titanium and possibly a second heteroatom and of a neutralizing agent, said 
process being characterized by the fact that it consists of the following operations: 

a) feeding to a first reactor R1 a portion of the olefin of the total charge together 
with an aqueous solution of H 2 0 2 , the recycled solvent and the neutralizing agent, 



b) feeding the filtered liquid product from the first reactor R1 to a first distillation 
column D1 to obtain a head product composed essentially of the olefin oxide and a 
tail/foot product composed essentially of solvent and hydrogen peroxide, 

c) feeding the tail product from the first distillation column D1 together with a 
second portion of the olefin of the total charge, if necessary with reintroduction of hydro- 
gen peroxide, to a second reactor R2, 

d) feeding the filtered liquid product of the second reactor R2 to a second 
distillation column D2 to obtain a head product consisting essentially of olefin oxide and 
a tail product composed essentially of solvent and hydrogen peroxide, 

e) feeding the tail product of this second distillation column D2 together with a 
third portion of the olefin of the fresh charge to a third reactor R3 for elimination of the 
hydrogen peroxide, 

f) feeding the liquid product from the reaction unit R3 to a third distillation column 
D3 to obtain a head product composed essentially of olefin oxide and a tail product 
composed essentially of solvent and water, 

g) feeding the head products from the distillation columns D1 , D2 and D3 
together with the discharge from the reactors into a distillation column D4 to obtain a 
head product composed essentially of the unreacted olefin, which is recycled to the 
reactors R1 and R2 and a tail product composed essentially of olefin oxide; 

h) feeding the tail product from the distillation column D4 to a purification section 
for recovering the residual unreacted olefin still present, which is recycled to the 
reactors R1 and R2, a liquid phase composed essentially of solvent, which is recycled 
to the third distillation column D3 and olefin oxide of commercial purity, 



i) feeding the tail products from the third distillation column to a solvent recovery 
section in order to obtain a head product composed essentially of the solvent which is 
recycled to the reactor R1 and a bottom product composed essentially of water and of 
secondary reaction products which are dumped. 

According to the process which is the subject of the present invention the 
preferred olefin is propylene with a purity greater than 70%. Preferably the propylene is 
available as a stream from steam cracking in a purity of at least 96%. The remaining 
4% being composed of propane and the typical C 3 - impurities. 

The hydrogen peroxide, the means for oxidizing the olefin, is used as an 
aqueous solution with a minimum titer of 1% by weight, preferably greater than or equal 
to 35 wt.%. 

The solvent used as a reaction agent is chosen from the liquids compatible with 
hydrogen peroxide and capable of solubilizing the olefin, especially propylene, and the 
olefin oxide product. Preferred solvents are the polar liquids such as alcohols, ketones, 
ethers and glycols, etc., with a carbon atom number equal to or less than 6 which are 
described, for example, in Italian patent 1 196 06. In particular the solvents suited to 
this purpose are the C3-C4 alkyl alcohol such as methanol, n-propanol or i-propanol, 
preferably methanol. 

The zeolytic oxidation catalyst is preferably chosen from among the titanium 
silicalites. For example, one may use titanium silicalite with MFI structure as described 
in US patent 4 410 501 or the same titanium silicalites modified with trivalent metals 
such as, for example, aluminum, iron, boron or gallium. The latter are described in 
European patents EP 226 257 B1 , 226 258 B1 and 266 825 B1 . 
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It is also possible to use titanium silicalites with a MEL or intermediate MFI/MEL 
structure as described in Belgium patent 1 001 038. Other titanium silicalites may be 
chosen from among the beta zeolites containing titanium and having BEA structure 
which are described in US patent 5 453 51 1 , the beta zeolites containing titanium and 
aluminum and having BEA structure which are described in Spanish patent 2 037 596, 
ZSM-12 [zeolites] containing titanium and possibly aluminum and having MTW 
structure which are described in "Zeolites" 15, (1995), page 236, ZSM-48 [zeolites] 
containing titanium and possibly aluminum described in "Journal of Chemical 
Communications" 1992, page 745, etc. 

Preferred catalysts according to the present invention, however, are titanium 
silicalites of the formula: 

xTi0 2 -(1-x)Si0 2 

where x represents a number from 0.0001 to 0.04, described, for example, in US 
patents 4 41 0 501 , 4 824 976, 4 666 692, 4 656 01 6, 4 859 785 and 4 937 21 6. The 
catalyst is charged directly into reactors R1 and R2 in a quantity ranging from 2 to 10% 
by weight, relative to the total liquid mixture of reagent plus catalyst (slurry). 

The neutralizing agent or co-catalyst is chosen from the organic and/or inorganic 
salts of the alkaline and alkaline earth metals. In particular the carboxylates are 
preferred such as, for example, the formates and acetates of sodium or potassium and 
the carbonates, bicarbonates and phosphates of sodium or potassium etc. As opposed 
to the catalyst the neutralizing agent or co-catalyst is fed continuously and has a 
concentration such as to neutralize the acidity of the slurry. 

More specifically in the case of catalysts composed of modified titanium 
silicalites the concentration of the co-catalyst is such as to neutralize the acidity 
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associated with the trivalent metal. On the other hand, in the case of titanium silicalites 
that are not modified the concentration of the co-catalyst ranges from 1 to 5000 ppm 
(by weight) relative to the slurry, preferably 5 to 1 000 ppm and more preferably from 1 0 
to 60 ppm. 

The oxidation reaction takes place at a temperature ranging from -10 to 100°C, 
preferably 40 to 100°C or 40 to 60°C and at a relative pressure between 1 and 25 bar 
with a flow rate of reagent such as to give molar ratios of olefin/H 2 0 2 between 1 and 20, 
preferably 1 to 6. 

The olefin of the charge is fed to the stage of reaction in three separate portions. 
Preferably to two reactors R1 and R2 one feeds both fresh olefin coming from the 
storage container and also that of the unreacted recyclate while the unit R3 is fed only 
with fresh olefin. 

According to an alternative mode of realization of the process according to the 
present invention, the feed of the hydrogen peroxide may be further divided into two 
fractions. The first corresponding to ca. 70-80% of the total is fed to reactor R1 , the 
remainder to reactor R2. 

Reactors R1 and R2 are of the CSTR type (continuous stirred tank reactor) or of 
the PFR type (plug flow reactor), are isothermal and operated under substantially 
identical operating conditions. The reaction unit R3, however, is composed of three 
isothermal, tubular or adiabatic PFR reactors arranged in series and operating 
essentially under the same conditions as R1 and R2. The functioning of these three 
reactors assures that two of them will be in service while the third is out of service for 
regeneration of the catalyst bed. 



According to the process of the present invention the reaction products from 
reactors R1 and R2, when filtered, is returned continuously to be fed into the distillation 
columns D1 and D2. Small portions of the slurries from reactors R1 and R2 are also 
are removed continuously for the regeneration of the catalyst. This takes place by 
scrubbing with fresh solvent at a temperature between 80 and 160°C and a pressure 
such as to maintain the solvent in the liquid state. 

Having undergone scrubbing the catalyst free of solvent is returned to the 
respective reactors. 

The overall reaction of oxidation of the olefin is conducted in such a way as to 
maintain in the flow exiting from the unit R3 a concentration of H 2 0 2 lower than 100 
ppm with selectivity of the same for olefin oxide greater than 95%. 

The distillation columns D1 , D2 and D3 operate essentially under the same 
operating conditions and discharge from the head flows in the vapor phase composed 
essentially of unreacted olefin, olefin oxide, inert substances, such as aliphatic 
hydrocarbons, such as propane and solvent vapors. From the tail columns D1 , D2 and 
D3 discharge streams in the liquid phase of variable composition. 

The vapors from the head of columns D1 -D3 are fed to an atmospheric 
distillation column D4 for recovering from the head the unreacted olefin. The latter is 
recycled for the synthesis of the olefin oxide after a purging for partial elimination of the 
inert materials. The column D4 is then fed with vapors coming from the exit of reactors 
R1-R3. 

While the streams from the tail of these distillation columns D1 and D2 still 
contains perceptible quantities of hydrogen peroxide and are therefore recycled for the 
synthesis of the olefin oxide the stream from the tail of the column D3 is substantially 
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free of H 2 0 2 and is composed essentially of solvent, water and the secondary products 
of the reaction. This stream goes to a section for recovery of the solvent which 
constitutes the feed of a distillation column D6 from the head of which one recovers 
recycled solvent, while from the tail are discharged water (from the reaction and the 
water from the solution of H 2 0 2 ) and the secondary products. 

The heat of condensation recovered at the head of the column D6 for recovery of 
the solvent may be utilized for servicing any boiling apparatus present in the present 
process. In this case, therefore the pressure of the column is held at a value suitable 
for this purpose. 

From the bottom of the distillation column D4 one obtains a liquid stream rich in 
olefin oxide which is sent to a purification section. The latter contains at least one 
atmospheric distillation column D5 which separates from the head the vapors still 
present (unreacted olefin and inert gases), from the bottom a liquid stream containing 
solvent and olefin oxide which are recycled to the distillation column D3, and laterally a 
liquid stream composed of olefin oxide og commercial purity (>99.95%). The 
purification column is preferably a packed column. 

The vapors extracted from the head of the purification column may also contain 
a significant quantity of olefin oxide which is recuperated by successive condensations. 
The remaining vapors are recycled to the reactors of synthesis while the condensed 
olefin oxide is fed as a reflux to the distillation column D4. 

The process for the synthesis of olefin oxides which is the subject of the present 
invention may be better understood by reference to the block diagram in Figures 1 and 
2 which represent examples of forms of realization but are not limiting. 
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With reference to the Figure, R1 and R2 represent two reactors of the CSTR 
type arranged in series, R3 represents a reaction unit consisting of at least two reactors 
operating as PFR, D1, D2 and D3 represent three distillation columns associated with 
reactors R1-R3 for recovering of the olefin oxide product, D4 represents a distillation 
column for recovering the recycled unreacted olefin, D5 represents a distillation column 
for purification of the olefin oxide produced, D6 represents a distillation column for 
recovering/recycling the solvent of the reaction and the discharge of water and of 
secondary products of the reaction, E represents the condenser for condensing the 
olefin oxide derived from the recycled olefin, C represents a compressor to bring the 
recycled olefin to the operating pressure of the synthesis reactors. 

With reference to Figure 1 , the olefin, e.g., propylene is fed in parallel to reactors 
R1-R3 through the line (1). The hydrogen peroxide (2) and the recycled solvent (3), 
instead, are fed totally to reactor R1 . Any solvent losses in the production cycle are 
replenished through the "makeup" lines (4). 

The liquid reaction product which is filtered when leaving the first reactor R1 is 
fed through line (5) to the first distillation column B1 from whose head the propylene 
oxide product (6) is recovered in the vapor phase, and from the bottom a liquid stream 
(6') which still contains hydrogen peroxide, which is fed after heat exchange to reactor 
R2. 

The liquid reaction product which is filtered when departing from the second 
reactor R2 is fed through line (7) to the second distillation column D2 from whose head 
the propylene oxide product (8) is recovered in the vapor phase and from the bottom a 
liquid stream (8") which still contains hydrogen peroxide, and which is fed after heat 
exchange to the reaction unit R3. 
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The liquid reaction product exiting from the reaction unit R3 is fed through line (9) 
to the third distillation column D3 from whose head the propylene oxide product (10) is 
recovered in the vapor phase and from the bottom a liquid stream (10') containing 
solvent and free of hydrogen peroxide. 
Recovery of the propylene oxide 

The streams (6), (8) and (1 0) together with the discharge from the synthesis 
reactor entrain unreacted propylene which is recovered in the distillation column 
D4. From the head of this column D4 one separates the propylene and the 
inerts, such as propane, through (13), which are introduced into the cycle with 
the feed (1), and from the tail a stream (14) rich in propylene oxide. 

To avoid having the production cycle overfilled with inert substances a 
part of the stream (13) is purged (15) and generally, after scrubbing with water, is 
used as fuel. The remaining stream (13') is recycled for synthesis. 

The tail (14) of the column D4 is instead sent to the section for purification 
of propylene oxide which is composed in this case of a single packed distillation 
column D5. From the head of this column D5 one recovers a stream in the 
vapor phase (16) still containing unreacted propylene which is combined with the 
stream (13'), fed to compressor C and recycled via (17) to reactors R1 and R2. 
The olefin oxide which may still be present in the stream (16) is condensed at E 
and recycled as a reflux to the head of the column D4. 

From the foot of the column D5 one removes a liquid stream (18) which is 
returned to column D3. The propylene oxide of commercial purity is extracted 
from the column D5 as a side takeoff (1 8). 
Recovery of solvent 



The stream (10') exiting from the bottom of column D3 which consists 
essentially of solvent, water and secondary products of the reaction such as 
glycols and glycol ethers is fed to the solvent recovery section which is 
composed in this specific case of a single distillation column D6. From the 
bottom of the column D6 the water is discharged together with the secondary 
reaction products (20). From the head one recovers the recycled solvent 
through (3) to reactor R1 . 

The diagram in Figure 2 is essentially similar to that in figure 1 . The only signifi- 
cant difference is that the compressor C is positioned upstream from the column D4. 
This configuration permits the column D4 to be run at a pressure such as to obtain the 
partial condensation of the head stream with cooling water and avoids the use of a 
cooling unit afterward. In fact the condenser E is also eliminated by recycling the "vent" 
of column D5 directly to compression. 

The operating example reported in the following has a purely illustrative and not 
limiting function. 
Example 

One operates according to the diagram in Figure 1 to produce propylene oxide 

from 

- a stream coming from a steam cracking installation composed of 96% 
propylene and 4% propane, 

- hydrogen peroxide 35 wt.%, 

- methanol. 
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The catalyst is titanium silicalite of the type described in US patent 4 937 216, 
which is present in reactors R1 and R2 in the concentrations respectively of 7 and 3 
wt.% calculated relative to the slurry. 

The neutralizing agent is sodium acetate which is present in the hydrogen 
peroxide in a concentration of 20 ppm. 

The reactors of the reaction units R3 are adiabatic. The catalyst bed with 
titanium silicalite in pellets with 25% active phase is charged in an excess volume in 
order to guarantee the total utilization of the hydrogen peroxide. 

In the table below the material balances and the compositions of the single flow 
are reported. 
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Claims 

1 . Continuous process for synthesis of olefinic oxides by direct oxidation of an 
olefin with hydrogen peroxide in the presence of a solvent, a catalytic system composed 
of a zeolite containing titanium and a neutralizing agent, said process being 
characterized by the fact that it includes the following operational stages 

a) feeding to a first reactor R1 a portion of the olefin of the total charge together 
with an aqueous solution of H 2 0 2 , the recycled solvent and the neutralizing agent, 

b) feeding the filtered liquid product from the first reactor R1 to a first distillation 
column D1 to obtain a head product composed essentially of the olefin oxide and a 
tail/foot product composed essentially of solvent and hydrogen peroxide, 

c) feeding the tail product from the first distillation column D1 together with a 
second portion of the olefin of the total charge, if necessary with reintroduction of hydro- 
gen peroxide, to a second reactor R2, 

d) feeding the filtered liquid product of the second reactor R2 to a second 
distillation column D2 to obtain a head product consisting essentially of olefin oxide and 
a tail product composed essentially of solvent and hydrogen peroxide, 

e) feeding the tail product of this second distillation column D2 together with a 
third portion of the olefin of the fresh charge to a third reactor R3 for elimination of the 
hydrogen peroxide, 

f) feeding the liquid product from the reaction unit R3 to a third distillation column 
D3 to obtain a head product composed essentially of olefin oxide and a tail product 
composed essentially of solvent and water, 

g) feeding the head products from the distillation columns D1 , D2 and D3 
together with the discharge from the reactors into a distillation column D4 to obtain a 
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head product composed essentially of the unreacted olefin, which is recycled to the 
reactors R1 and R2 and a tail product composed essentially of olefin oxide; 

h) feeding the tail product from the distillation column D4 to a purification section 
for recovering the residual unreacted olefin still present, which is recycled to the 
reactors R1 and R2, a liquid phase composed essentially of solvent, which is recycled 
to the third distillation column D3 and olefin oxide of commercial purity, 

i) feeding the tail products from the third distillation column to a solvent recovery 
section in order to obtain a head product composed essentially of the solvent which is 
recycled to the reactor R1 and a bottom product composed essentially of water and of 
secondary reaction products which are dumped. 

2. Process according to claim 1 in which the olefin is propylene with a purity greater 
than 70%. 

3. Process according to claims 1 or 2 in which hydrogen peroxide is used as an 
aqueous solution with a minimal titer of 1 wt.%. 

4. Process as in any of the foregoing claims in which the solvent used as the 
reaction means is chosen from the liquids compatible with hydrogen peroxide and is 
capable of solubilizing the olefin and the olefinic oxide products. 

5. Process as in any of the foregoing claims in which the catalyst is charged directly 
in reactors R1 and R2 in a quantity between 2 and 10 wt.% relative to the total reactive 
liquid mixture plus catalyst (slurry). 

6. Process as in any of the foregoing claims in which the neutralizing agent or co- 
catalyst is chosen from the organic and/or inorganic salts of the alkaline or alkaline 
earth metals. 
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7. Process as in any of the foregoing claims in which the oxidation reaction takes 
place at a temperature between -10 and 100°C, at a relative pressure between 1 and 
25 bar with a flow rate of the reagents such as to give a molar ratio of olefin/H 2 0 2 
between 1 and 20. 

8. Process as in any of the foregoing claims in which the reactors R1 and R2 are of 
the CSTR (continuous stirred tank reactor) type, or of the PFR type (plug flow reactor), 
are isothermal and operated under essentially identical operating conditions. 

9. Process as in any of claims 1-7 in which the reaction unit R3 is composed of 
three isothermal or adiabatic tubular reactors arranged in series and operating 
essentially under the same conditions as R1 and R2. 

10. Process as in any of the foregoing claims in which the overall reaction of 
oxidation of the olefin is conducted in such a way as to have in the stream at the exit 
from the unit R3 a H 2 0 2 concentration lower than 100 ppm with a selectivity of the same 
with respect to olefinic oxide greater than 95%. 

1 1 . Process as in any of the foregoing claims in which the distillation columns D1 , D2 
and D3 are operated essentially under the same operating conditions and discharged 
from the head flowing in a vapor phase composed essentially of unreacted olefin, 
olefinic oxide, inert substances and solvent vapors. 

1 2. Process as in any of the foregoing claims in which the purification section 
consists of at least one distillation column which separates from the head the residual 
vapors still present (unreacted olefin and inert gases), from the bottom a stream of 
liquid containing solvent and olefin oxide, which is recycled to the distillation column D3 
and at the side a liquid stream composed of olefin oxide of commercial purity 
(>99.95%). 
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13. Process as in claim 12 in which the distillation column of the purification section 
is a packed column. 

1 4. Process as in any of the foregoing claims in which the section of recuperation of 
the solvent is composed of at least one distillation column, from the head of which the 
solvent is recovered which is recycled, while from the tail the water and secondary 
products of the reaction are discharged. 

1 5. Process as in any of the foregoing claims in which the heat of condensation 
recovered at the head of the solvent recuperation column is utilized in any boiling 
apparatus. 

Two pages of figures appended. 
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Pro-edimento in continuo per la prepciraziione ill cissidi olefinici per 
ossidazione diretta di un'olefina con a.::qua cssigenata, in firesenza 
di un mezzo solvents, di un sist;ema cattliHico costituito Ida 
tit ahio-silicalite e da un aaente neutral izza, >te, detta pri>a?diment 0 
ess-ndo caratterizzato dal f atto di coi»prem er 1 4 imp lego di itre 
unifcA di reazione disposte in serie, ii pn;.dotto di reazione 
sca-icato dalle prime due uri3 t4 di reazione v en«! distilUba,, per 
recjpero dell'ossido prodotto, prima iJi e- set e> r ial i mn 1;ato 
reajione. 



i 1 
i n 



M. DISB iNO 




i 
I 

ENICHEfi S.p.A. e ENIRICEfrCHE S.p.A, 

AW !6 \ 2 6 04 



La presents invenzione si nfi ri«.ce ad un 

4 

procedimento in CDntinuo per la preparar: on*- di ossid L 

oi e rini C i. 1 2 Oil C.1996 

/ 

Piu in pari Lcolart 1 , la pr'esente > : nvenzione si 
riferisce ad un procec i mento in cont nuo iper *l«a 
preparazione di ossido di propileie pi r ossidazion^ 
diretta del prop 11 ene con acqua ossi^enat ,. 

E 1 inota in letteratura la Eiinte! i di ossidl 
olefinici per ossiidaziane di una olefin,, c<:in ossigeno 
proveniente dalla decomposi z ianE? di atqi .a nssigenata - 
Ad esempia, nel brevet to USA 5.^63.33:5 si dmscrive un 
processo per l'epossidazione di. un'oie- irwi con acqu,3 
ossigenata in tui una mis.ce I. a gasso! .a costituit a 
essenzxalmente dall'olefina e» da ossit enci derivatp 
dalla decomposiziune deH'HeOs, dopa sep, ra:i;ione dalLa 
miscela liquida d i reazjone, 6? 1;rakl:ata i on un 1 iquido 
assorbente per recuperare i 'oletina men re 1 'ossigeno 
r imanente £ cniscelato ad un gas i.nerl;e pei mvitare la 
formazione di composizioni gassose i rrf i ami tab i 1 i - 

E 1 nota anche, in let teratur «i , 1« . liiintesi di 
ossidi olefinici per os^.idaz ionsr di r«?tt. dii f! 1 1 1 o 1 cr f i na 
con acqua ossigenata. Neil breveitt:: LISA :.i7.21^, atf 
esempio, si descr lve 1 f c: daz i ■. , . 3 . a <li compost i 

O-63/76-Ol) - E - j 

i . 



olef jnici con rfeOe re<ilizzata in pre i,en;;a di an 
cata3i 2 zator G scelto fra 1* ? z^olit sintetiche 
contenenti atomi di tj, tanio. Piu in pirt colare, le 
zeoliti sinteticlne sono trattat« con sos ;an::e alcaline 
prima, e/o durante il lorn uso in readone 

II processo del brevet to USA 4.937^2 6 yiermette di 
ottenere an gradci di conversions d=ci re. igetiti ed una 
selettiviU a o&sido tulefinico eJlevat - Tuttavia , 
questo processo & stata descri tto e^'n2i almente 5)J . 
scala di laboratorio, con realization pratiche in 
discontinuo, 

L_a Richiedente ha era sviluppa!;o i processo del 
brevetto USA <*.937.2H£> fornendo una <ol<izione che 
permette di coinservare 1 'eleva I: a ct nversione <=> 
selettivita, gatirantite dal catal izza- ort! txtanio - 

silicalite, ed in piii di poter operan in continuo 
utilizzando come carica olefinica toti le rolefina 
rresca provenienti? dai Jimiti di batter: a c- 1 'olefin* 
di riciclo non reagita- 

Dostituisce, pertanto, oggetto d« presents j 

xnvenzione un (>roced imento in conti nut; per la 
preparazione di ossidi oleriinici per r ssidaz iom? 
diretta di un' olef una con acqua ossi«ienat* , in present) 
di un mezzo soJLvente, di un listen a catalitico 
costi tuito da una zeolite contenente ti tanio r e<l 

<B-65/?6~01 ) - 3 - 
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event;ualmente un secondo eteroatoiaio, e d.-t un agents 
neutralizzante r deti:o pracedinien o essenda 

caratterizzato dal fatto di compr^nder ! seguenti 
stadi operativi: 
^ a> alimentare ad un primo reattore Rl un-u porzione 
del 1 "olef ina di carica totale uoi amnnte ad una 
soluzione ^cquosa di He S O e 7 al solvente d \ 
riciclo e aU 'agents neutra 1 izzante; 

b) alimentare :i 1 prodcitto liquido filti atii del prima 
reattore Rl ad una prima colonn>a di ditiitillazione 
DI per otterifsre un prgdotto dk tes a costituito 
essesnzialmente da ossido olef inico \ *d un prodotto 
di coda costituito essenzialmente da solvente 12 
acqua ossigen«ata; 

c) alimentare il prodotto di coda ;Sella prima colonai 
di distillazione Dl, unitamente a< una seconds 
porzione di?l i ■ o 1 efi ina di car ica ti tale, ed un 
eventual© relntegrc di acqua os-si< encita, ad un 
secondo reattore R2y 

d> alimentare il prodotto liquido fil trato de L 
secondo reattore Rfi ad una <<>econc a colonna d L 
distillations D2 per ottenere un proi ot1 o di testa 
costituito e^senzielmente da ossido olefinicD ed 
un prodotto di coda costituito ess< nz:ialmente da 
solvente ed acqua ossigenata; 
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e> alimentare il prodotto di cuda celia seconds 
colonna di distil] azi one uni t< merit e ad ana 

terza porzicine del] ' olefins di cari( a fresca, aid 
una terza uriita di reazion© R:. : J per 1 5 i;!saur imenti} 
dell 'acqua osnsigenata; 

*f) alimentare il prociotto liquido d<ll'unitd di 
reazione R3 ad una terza colonna di d it-.t i 1 lazioms 
D3 per ottenere un prodotto di tes a costituito 
essemzialmente da ossido olef inico id un prodotto 
di coda cost i buito essenzialmenlje da so i vent e e d.a 
acqua; 

g) al i men tare i prodotti di t;est:i dele colonne d i 
dist i llaziome DI , D2 e D3, uniUmen e *igli sf iat i 
dei reattori, ad una colonna di distil lazione D* r + 
per ottenere un prodotto di tes a costituito 
essenz i a 1 mentis dall'olef ina non reag ta, riciclat-3 
ai reattori Rl e R2, ed un pro< iot1:o di coda 
costituito e&senzialdiente dal Tossidi oiefinico; 

h) alimentare il prodotto di coda del a coionna di 
dist i 1 lazione ad una sezion;= di pur if icazione 
per recuperaire 1 'olef ina residua noi:i reagita 
ancoira preseinte, raciclata ai reat ori Rl e R2 7 
una fase Uquida costitui. ta essei izidimente da 
solvente, r iciclata alia !:erza colonna di 
d ist i 1 lazione D3 7 cii 1 'ossido olefin ca a purezzn 
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curtiin£?rciale; 

i) alimentare il pradot bo di coda del la ter ca colonnci 
di dist i 1 lascione D3 ad una se-zione d: 
recupero solvents per ottener e un prodotto di. 
testa costituito essenzialmente cal solvente,, 
ricitrlato al reattore Rl „ ed un proc otto di fondo 
costi tuito ^ssenzi almente d-i-. ac qu« e da;i 
sottoprodott i di res eione che scino sc -aricati. 
Secondo il procedimento ugge:to dcllci presents 
invenzione l'olefina pre ferita £• il profilcine con una 
purezza super iore al 70X* Preferibil^ente, i J propilern? 
£ disponibile come corr«rnte da ste^im cr< cka rig ad uirta 
parezza minima del ^^SC. II reiatanti d > % essendn 
costi tuito da propano e impurezze tipiche di — 

L_ ' acqua ossigenata 7 mezzo OiBsidante del 1 'olef ina, 
£ utilizzata czome solazione acquosa con t i "I O lo minima 
dell'1% in peso, prefer j b i Imente? con tit( lo maqgiare a 
uguale al 35% in peso. 

II solvents usato come mezzo d i. rea; i one £ seel to 
fra i liquid! compatibila con 1 'acquis ass genata e in 
grado di so lubi 3. i zzare l'olefina, in rarlicolare il 
propilene, e l'ossido olef inic:o arodo to. Solventi 
preferiti sono i liquids polar] qu.a 1 i g i alcoli, i. 
chetoni, gli eteri , i glicoli, e::c- o m un numero 
d'atomi di carbonio uguale a infer iare a 6> r desci itti T 
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ad esempio, nei breve'-tto jta liana 1 . .L?Ci .606. Kn 
particolare, solvent! addtti per quusto scopo so no g!Lj 
alcoli allchilici Ci~C^ come mci?tancilo, n-propanolo c> 
i-propano3Lo e pref er ib i lmrente il metanolo. 

II catal izzatore d'ossidaziom? zeoli tic:o £ scelto 
preferibilmente fra le t i tanio- <s i 1 it: al i 1 5 . Ad esempio 
si pgssono usare 1 1- titanio-silicali : ! a ? tn ttara ttFI » 
descritte nel brevet to USA 4.^1 lO.liiiDl ? o le stessi? 
titanio-silicaliti mod if icate con metal! i trivalent i 
come, ad e^empic , a 1 lunni nio , fern:i, be ro o gallio. 
Quest 'ill time son descritte nei britsvett t'uropei EP 
22 6> . 257B 1 , 226 - 25813 1 e 26.6 . 825B 1 - 

Si possono usare anche le tLtanii -si licaliti .a 
struttura MEL o intermedia MF 1/1*1 EL < esi ritte nei 
brevetto belga i.OOl.OclB. Altre titanic si 1 ical it i 
possono essere s^celte fra le i:eo 1 k t i -bt «ta comtenent i 
titariio ed aventi struttura BEA, des;:ri tt< : run-l brevetto 
USA 5.453.511, le zeoli ti— beta conteneiiti ti tanio ed 
alluffiinia ed aventi struttura BE A, ■ lesw;r i tte nel 
brevetto spagnolo 2-Q37-596, le ZSM-li ! contenenti 
titanio ed even tual men tfri alluminio «=. l d av- mt . struttura 
MTW, descritte in "Zeolites" 15., (1795) nag.na 236, le 
ZSM— 48 contenenti titanio ed eventualme its alluminio, 
descritte in "Journal of Chemical Communications"., 
1992, pagina 7^5, ecc. 
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3ataX i zzator e pref isri to seccs ndo ia p-rebentc? 
invenziont? tiittavia,. la t i t«;i n io~s i 1 i cal i t e» di. 

formula: 

xTiO e + < 1-x )SiO E 
dove x rappreserilba an numero coinfiremo fri! □jODGl n 
0,0*t e descritt i , ad esempiq , nei brci vetti USA 
<*_^10.501, 4.82^.976, 4.6^6,672. 4„o56„ Q: 6, £,.859.78:3, 
^♦.937-316. II catalizzatore £ car icatt direttamenti? 
nei reattori Rl e R2 in Quantity co^prese fr,?. il 2 e i I. 
10% in peso , riispetto al totale mis< el«i liquids 
reattiva catalizzatore (slurry) - 

L'agente neutral iz?;ante, ci c;)-cat. iii;:zatore, 
seel to fra i sali organic! e/o ino.' r gani< i di metal Is 
alcalini o alcalino t<!»rrosi. In part co..are> sono 
preferiti i carbossilatj , come, ad :=seinp o T Tor on i a -to o 
acetato di eodio <j- potas^io, i carbonati, i liicarbonat i 
e i fosfati di studio o potassia., ec::.. Al contrario deL 
catalizzatore, l'agente neutral izza tte? o co- 

catalizzatore £ al iraentd to in cont;i nuo I'd nr preisente 
con una concentrazione Ule da neutral iz : an;; 1'aciiditS 
dellc slurry- 

Piu in particolan:, nei t:aso cli ca ;;aliz^atari 
costitaiti da t i tania-si 1 icai i t i mod :fi::ate, 1* 
concemtrazione di co-catalizzakire e tale? da 
neutralizzare 1'acidi;^ associ.ata all m€>tallc 
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fcrWalente. Nel C35*o, invece, di t it.ii.nio— 2 i 1 ical i t i non 
modificate la co ncentr a z i one di co-cal alizzatore <? 
compr&sa fra 1 e 5-OQO ppm < in peso) rispiEtto alio 
slurry, preferibi Imente fra 5 e 1.0QC y. pm e pin 
preferibilmente armors tra IO e 6-0 pjum- 

L_a reazione di ossidazione aw i ene a 11 emperatmra 
compresa f i-«=i — 1 Ci e lOO°C, preferibilmente- fra 40 <? 
100*C a fra 4-0 e 60°C, e a pressioni:! relf tiva compres.i 
fra 1 e 25 bar con una portata dei. reat en 'I i tale d«* 
d are rapport i molari olef ina/H«O s cmmprei i -I ra 1 e 20 9 
preferibilmente tra 1 e £>. 

L'olefina di carica £ alitnentn fca a lo stadio d L 
reazione in tre porzioni separate. :: refe« ib: Imente, ai 
due reattori Rl e RS si ^limenta sia I'o ef : na fresca 
proveniente dai limit! di batter. ia cl ie quel la di 
riciclo non reagita memtre all'uniita I !3 ?ii aliraenta 
solo olefina fresca. 

Secondo una forma di. realizzaziDne a tei nativa del 
proc&dimento oggetto dei.la presente inv «nz:one, a rich e 
1 ' al imentazione dell 'acqua ossigenata puo esi:.ere divisa 
in due frazioni. La prima, corrisponden :e .it circa ii 
"70-8CIX del totals, £ alimentafca «il re ntti:»re Rl, la 
restante al reatture R2 . 

1 reattori Rl e R£ sono del tipo C5 R IContinuoas 
Stirred Tank ReacUor > o PFR (Plug F low R »ac; :;ar ) ? sonc 
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isotermi ed opierano con comli^ior i operative! 
5QStanzia]lfnente i cientiche- L'anitci di reazione R3 ; 
invece, e costituita da tre r'eat::ori PFF , isoter/n:. 
tubolari o ad i aba. fc 1 c i , disposti in serie ec; operants, 
sostanzi^lmente al iLe stesse condkzioni d i Rl s RiB- I !i 
funziDnamento di questi tre reattori prevc de che due d:i 
essi siano in «>ervizio men tre i.l t« rzc £ -fLioir :i 
servizio, in rigerazione del letto c»ntali1icc- 

Secotndo il procedinienta ciggei;tg di ll<i. presents 
invenziane, i pradotti c • i reazione dei » ea'l tori Rl i? 
R2, f iltrati , vertigo no prelevati in continue per esser^ 
inviati alle colomne di distillazio le 01 e Ij2- Piccoii? 
porzioni degli slurries clei reattori Rl e Rii! ven^ono, 
inoltre, prelevate in continuo pe?r la rig< nerazion^ del 
catal izzatore. Ouesta awiene con lava, jgici med i ant 2 
solvente fresco a tempera ttir a compre^a tr. i 80 e 160 0 C a 
pres«;ione tale da mantenere il &i;ilven ;e alia stata 
liquido. 

Ad dvvenuto lavaggj.o 7 il catalizzat ire , veicolata 
dal solvente vienni reimmesso nei rispetti 'i reattori. 

La reazione globale di ossidinzion dif.'L 1 1 o 3 ef ina 
viene condotta in modo J:ale da averts nel a «;:or rente ir 
uscita dalTunita R3 una concenkrazi ane di H s O H 
inferiors alle 100 ppm, con se 1 et t i v I til d ;»1 l.;i stesisa ac 
ossido olef inico '-..uperiare al 95 ft » 

(B-&3/96HD1 ) .2 0 - 



Le colonne ci dist i 1 lafciorw-? D:. , DE is D3 opprano 
sostanzialmente con le stesse coml izior i [iterative €? 
scaricano di testa correnti in fasn. !i vap< re costitui 
essenzialfiiente clu olefina iron r^ac itei , ossidti 
olef inico, inerti r ad esempio idr4:icarbi ri alxfatic :» 
come propiino, e vapor i di, solvenfce- Di coc a, le coloring 
DI, D2 e D3 scaricara correnti in fate liquid,* 

a composizione dif ferenziata. 

« 

I vapor i di testa, del le co I onine DI-D3 sono 
alimentati ad una colonna di ill azione D'+ 

atmosferica per recuperare, di te^ta^ 1 'olefina no-n 
reagxta, Quest'ultima viene ricii::lata alia sintesi 
del 1 ' ossido olefiinico dcpo uno -5»pur>:jo pei una parziale 
el iminazione degli inc^rti _ Alia colonna sono 
alimentati anche i vapor* i praveniemU danli sfiati del 
r eat tori R1-R3. 

Mentre le correnti di coda del In ralonne di 
distillazione DI e DJB contengono ancnra sensibili 
quantita di ac: qua D^isigenata =:■ y pi «r t .ii.nto , sorvD 
riciclate alia sintesi, dell 'ossicio • i le ,: i nico , la 
corrente di coda, del la colonna D3 £ s« »st iinzialment e 
priva di H e O e &d £ i;;ostituiba isfssen : ia.. mente* da 
solvemte, acqua e sottioprodotti di rei.2iii-ne- Questa 
corrente va alL'in sezione di recupero de , solvents 
costituita da- almeno und colonna d i dii.il ;azione Dt 

(B-65/96-Ol ) • 11 - 
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dalla testa del la qua J <3 si rectifiers il salvente . 
riciclato* mentrei di coda si sea* i carte I'acqua <d:. 
reazione e l'acqua del la soluzione d- ) B O a ) e l 
sottoprodotti - 

^ II calore di condersazione recuperal o alia testa 

del la colonna di recuperc del solvente D6. \ u.o esseri? 
utilizzato per servire tutte le utenze d: r.i bol 1 i men to 
present i nel presente procedirtientm . In questo caso , 
pertanto, la pressione d&lla colonna viem rtirintenuta ad 
an va lore ' idoneo *j questo scopo. 

Dal fondo del la colonna di disti la. ione sl 
estra,e una corrente liquida ricca in osi iidci olef inica 
che viene inviata ad una sezione di | mr :.fica2 ione . 
Quest 'ultima ccumprendc! a 1 me no una cmlonna di 

distillazione D5 atmosfeiica che Septra d t<!«ta vapor i 
resiclui ancora present). (ole-fima non eai;iita e gas 
inerti ) , di -Fondo una corrente I iqui la contenente 
solvejnte e ossido olef inico , r i cic lata a . la colonna di 
disti llazione D3, e^ 1 aterral rnente 9 una cd rente liquida 
costi tuita da ossido o!lef inico a purez :a i;;ommerciale 
099,95%) • La colonna di purif ,ca ::ione 

preferibilmente, una colonna a riempi merit k 

I vapori estratti dalla testiU de la colonna di 
purif icazione possono contenere anc :ira quantity 
significative d.i. ossido 0l12finj.ee ch a vengonc 

CB-6SS/96-01 ) - IE - 
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recuperate per s.uccessiva condenswizions , I vapor;, 
restanti sono ric iclati ai reathori di sintesi <nentr<? 
rossido olefini co condensate e al inter tat o comu 
riflusso nella colonna di distillazkjune . 

II procediraento per la prepar azloi e di Dssid;i 
olefinici oggettci della presente inveizicrve potr,i 
essere meglio compreso fscendo r i fer i mei/itc at; li schem i 
a blocchi dell o figure 1 e £ a Hi gale che ne 
rappresentano forme di r ea 1 i zzas; xoniis esi mpJ ificative, 
ma nan 1 iaii tat i ve ,< 

Con iriferimento alle figure, Rl e RS rappresentano 
due reattori tipo C^STR disposl;i n serie, R3 

rappresenta un'uoita da reazione comprj ndismbe a lmeno 
due reattori PFR operativi, DI , 1)2 e D3 rafipresentana 
tre colonne di dibtillazione asso;.iate a: reattori 
Rl— R2l per il recupero de» 1 1 1 ossido ::ilef i- nic-n. pradotto , 
D** rappresenta una co lonna di di^ti 1 1- iziiine per il 
recupero ed il riciclo dell "olef ina non reagita, 
D5 rappresenta una coi.onna di distill iziume per la 
pur if icazione dell'ossi.do olef inica ircnJotto, D£ 
rappresenta una colonna di distillaz om;> per il 
recapero/r iciclo del solvente d:i region ;i & lo scar ice 
delTacqua e dei so t toprodutt i di n;»az lane, E 
rappr esenta un condensatore per ccinden iiar-i! 1'ossidc 
olef inico trasexnato dal 1 * o 1 vsrf i.n,;;i di iciclo, C 

( B-^j/96-Ql > • 13 - 
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rappri5senta un compressure per por bare J ' Dlef ina di 
r iciclo alia pre=isione di esercizi □ del r eattori d] 
s. i rites i * 

Con r ifer i niento alia figura 1, I'olefina, ad 
esempio propilene,, viene alimental; a in ptirallelo al. 
reattori Rl— R3 con la linea C 1 ) - L'accua ossiqenata 
(S) Bd il solvemte di ricicla .3), inv ece, sono 
al imentat i totalfhente al reattore Rt . Evei tuc; 1 i perdi ti» 
di solvent© nel ciclo produttivo sonc t impxazzafci? 
attraverso la liiiEHa di "imake up" 

I I prodotto di reazione liqiuido, f i . tr.i,to uscenti? 
dal primo reattore Rl e c,limentato, con li J inea <5) , 
alia prima coloinrna di distilU2ione Dl d<.llci cui test. a 
si recupera rossiido di propilene? pn:idott( <<!i), in "faB»=» 
vapore 7 e dal fondo una corrente 1 qu:.da > 
contenente ancora acqaa ossigenata,, .al me^itata, dopo 
scamb io di calore. al reattore Re? » 

II prodotto di reazione liquids Fi trii.to ascente 
dal «,econdo reattore R2 & alimentato , con la linea (7);, 
alia seconda colonna di distiUazione D2 dal la cui 
testci si recupera 1 'os5i:do di propi lene prcidotta (S) ? 
in faise vapore, dal fondo una cor rente iii;|uida (8 J ) 7 
contemente ancora acqua ossigenata,, al i witata P dope 
5Cambio di calore^ all 'unitA di reazione *3 ,. 

II prodotto di reazione liquido usee *ite dall'unj t«. 

v B-6*i/96-01 > - 
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di , reazione R3 £ al imen tata con iiii. lirea alia 
terza colonna di distill<azione D3 dalla i:ui, te&ta <>i 
recupera 1 'pssido di prcipilene prodcitto ( 11. ) , in -fajsi? 
vapore, e dal fondo una cor rente 1 i qui da (ID')., 
contenente i 1 solvate e pr iva di acaua o< sicenata. 

/ 

Recapero dell l ossidG di propilene- 
- Le correnti <S) e CIO) ^ in^iemie a<; 1 i sf iat;i 

dei reattori di sintesi, trascmarto prt;pxlene non 
reagito che viene recuper ato ne 11* colonna d:i 
distillazione, Di testa della colonna D4 s:L 

sepaira, tramite (12:) il propilene i g!l i inerti , 
come propane, inseriti nel c:iclo con 

1 ' al Lfnentazicne e di coda una cor rente (14) 

ricca in ossi do di p rap i lene. 

Per evitare che il ciclo produttivo » entia gon-fiata 
da broppi inerti, una parte dialla c on ente <13) 
viene &purgata (15) e, generalin'imte, dopo lavaggio 
con acqua, cfestxnata a fuel - L.sn con enl e restantia 
(13 1 ) viene r iciclata alia sint-ssi - 

La coda (14) dell* colonna 34 ^a invece alia 
sezione di pur if icazione de?ll :issid< = di. prapilen«2 
costitui ta, in questo c:aso pai tirolare, da 
un'unica colonna di distil l laz oner D5 3 

r iempimento - iDi test a del la col:jnna hS r.i recuper. a 
una corrente in fase vapore C 16 contenents 

(S-65/76-G1 ) 15 - 
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ancora propj lene ran reagito che, t nita all.j 
cor rente i 13 1 ) , al imenta i X <:.Dmpn sst' re C ed €? 
ricii:lata> inediante (17) , ai remittor: R:i e 
L'eventuale assido a lef inica ang ora p re<; ente nel La 
corrente <:l£) viene condensate in J e riciclafco 

/ 

come riflussci in testa alia colcrnna 1 . 

Di coda alia colonria D5 si estrae unci correnti? 

liquida (18J- che e riimm^ssa nel! a colonna D3 . 
L'ossido di propi'Jene a pure;:za ( omnerciaie <h 
estratto da J, la colonna D5 come t.glio laterals 

C16) . 

Recupero del solvente- 

La corrente (lO*) uscente dal fondo de la colonna 
D3 , costituita essen zial men \: e dis. sol en ; e 9 ac qua -2 
sottoprodotti di rcjazione qualt gli:o3 . e glicoli 
eteri, vxennj al i meritata alia si-'zion; 4 1 i recupero 
solvent© co^ititui t«i , in qyesta cas i- p.-irt icolare, 
da un 1 unica colonna di distillazione D6 . Dal "Fonda 
del la colonna D6 si scarica 1 acciua ed i 
sottoprodotti. di reazione (<:!Q>- Di testa si 
recupera il solventu? riciclato con < il) ill restart 
Rl. 

Lo schema di figure Be sostari r. ialm analogo 
quelle di figura 1- Unica differerxa si :|ni Ticat I va & 
che il compresscire C £ posi :siori.-jto x npn«:e dellc. 

(B-63/9o~Ql > i Ay ... 



colonna !E)4. Que^t.a conf igurazione piifrmet - e <: i esercin* 
Id colonna ari una press 1 ane» tal e d, q I tenere La 

condensazione par ziale della comante i i testa con 
acqua ref r igerartte e di el. iminare, c|uindi 7 le 
utenze -fr igor if er ie - Inf'atti anche il i omiensatore IE 
viene elimiinato, riciclando dire1;tam:=nte ,. cciffipressiarns 
il "vent" della colonna D5- 

L'esempio Gjperativo riportato di nieguito ha 
funzioni semplice^ente i3 lustrati ve nan lnii tative. 
ESEMF IQ 

Si opera secondo lo schema di igura 1 per 
produirre ossido di propilene a part ire da 

— una corrente proveniente da un inpianto di 
steam cracking cost:ituita da l i l £>%. p op . lene e <§H 
propano ; 

— acqua ossigenata al 3534 in peso ; 
~ met a no lo . 

II catalizzatore ill titanio si lica ;e ? del tipo 
descr it to nel brevet to USA 4.937.2216, prii^sente nei 
reattori Rl e R2 in concentrazione rispe : t i ramente del 
7 e 3% in peso calcolate rispetto alio si irr v- 

L'agente neutral i nzante e aceba ;o di sodio 
preseinte nell 'acqua oss?.genata in concen ;ra done di 
ppm- 

1 reattori dell unita di rea2 .orn» R3 sona 
(B-65i/96-01 ) 17 - 



adiabatici, 11 Jetto ci i catalizza:.on?, c<. n titanin 
silicalite in pel Lets cc; n fase attiva ai i':57., vieni? 
caricato in eccesso di vu lurne p« r garant in? 
1 1 esaur i men to dell ' acqua Dssigenata- 

Nelle tabelle allecate si i i pa it ana i bilanci d:L 
materiale e la compos i z id ne delle singale correnti. 
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RIVEIIDICAZIONI 

1) ProcBdimento in continue per la pi ep^razione di 
°ssidi olefiinici per ossiclaziiine «lir<i-*tta di una 
olefina coin acqua ttssigenata, in pi est-mza di un 
mezzo solvente, di un shstem-i catalitico 
costituito cha una zeolite contempt*;! tiUnio 
e da un agi^mte neutral izzante 7 detti i pn ocedimento 
essendo caratteriziiato dal -fatfco di comprendere i 
sequent i stad i pper^tivi; 

a> al imentaire ad un prima rea tare Rl una 
porzione del 3! ' o lef iripi di o.rita totale 
unitamente ad una sokizio-ie aa uosa di HcrO ite „ 
al solvents di riciclo i all 1 agents 
neutra I i zzante; 

b> alimentare il prodottio liquido f i 1 trato del 
prima r eat tore Rl ad un,:i pr ma colonna di 
distil lazione DI per ottenere in (rodotto di 
testa costituito ess^nzinlmen e da ossido 
olefinici) ed un prodotto vM ci da costituito 
GSsenziaLdiente da solvent* e acqua 
ossigenata; 

c) alimentare il prodotto di coca cella prima 
colonna di distxllazione DI., unitamente ad 
una si?conda poirzione dell 'olef: na di carica 
totale,, ad un secondo reat ::ore F 
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d) alimentdre il prodottci li<_fuido filtrate del 
secondo reattor e R2 ad una sgco iid^i colarma di 
distillazione D2 per ottenere m pradotto di 
testa costitui.to essenzialnien ;e da ossidci 
olef inico ed un prodotto di c ida costituita 
essenziiinlmente da solvente ti'd acqua 
ossigenatA; 

e) alimentare il prodottci di coda de la seconds 
colonna di distillazione Da, tin . ta<nente ad 
una terza porzione dell 'olef na di carica 
fresca, ad una terza unita di r-iaz ,one R3 per 
1 'esaurimento dell'acqua osssige: iat.ii.; 

f) al imentare il prodottci liuuido de Tunita di 
reaziow R3 ad una terza colonna di 
distiliazione D3 per ottenere i in |;irodotto di 
testa costituito essenziidmen e da ossido 
olef inico ed tin prodotto ;j i c< >da costituita 
essenz ialmente da solvente e da acqua; 

g) alimentare i prodotti di l:esta de.\ le calonns? 
di dist i 1 lazione Dl 9 DEt e S3, uni t.:imente agl i 
sfiati dei reattori, ad un. , colonma di 
distil lazione D*t per ottenere i .n prodotto di 
testa costituii to essenz ialmenti d,= i 1 1 ' o lef i n=i 
non re£i.gita, riciclat=i ai reat ori Ri e R£ , 
ed un pr or otto di cod, costituito 



essenzialmente dal 1 p os'aido olef : ni ::o ; 

h) alimentare il prodotto d I cada del la colonna 
di distillazione ad una siiizione di 
purificarione per recupera b ro]efina 
residua non re^gita, rkicl.ata hi eattori R:( 
e R2,. una fase 1 iquid i, co^tj tuita 
essenzialmente da solvents, r .cii::lata alia 
terza colonna di distillazione 13, © 1 'ossida 
olef inic:o a purezza commen;;iale , 

i) al iment«Hire il prodotto di do. la ulella terza 
colonna di distillazione D3 a I una s^zione 
di recupero solvente per oitene e u.n prcdotto 
di teista custituito e«=;senz aLnente dai 
solvente, ricklato al reatt.ire Rl , ed un 
prodotto di fcmdo costitu;ito ■ ."ss-iimz ial mente 
da acquis e dai. so t top rodo it t i d r<!i«azione che 
sono scaricati. 

2) Procedimento secondo la r i vend ;icaz ii me 1, in cui 
rolefina £ propylene con una puirezz.i smperiare aL 

3> Procedimento secondo la r i vend ILcaz ii >ne 1 o 2, in 
cui 1 ' acqua ossigenata £ ut i 1 i.z;sata < o^-' solutions 
acquosa con titolo wiinimo dell'^K in pe-io- 
Procedimento secondo una qual- ,ia«i i dell s 

r i vend icazi oil i prec; edent i „ in cui i solvents 
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usato come mezzo di reajuone e so if! to fra s 
liquidi compatibil i con l'acqua o >sii;iendt«i e ir 
grado di <»>o lub i 1 x zzare iL'oli-rfina is? I 'ossida 
olef inico prodotto . 

5) Procedimento secundo una qual i-ia'i.i dellE 
r ivendicazioni precedent i , in cui il c*a ; al i z 2 ator e 
e caricato direttaoiente nei r^atfco i Ml e R2 in 
quantita comprese fra xl il e il OX in peso, 
rispetto al totals miscela l iquid i i eattiva + 
catalizzaton? (slurr y) . 

6) Procedimento secando una qual - .iaiii dells 
r ivendicazioni precedent i in <:ui l'aigente 
neutral izzante, o co- catal i izat-jre , i: sc:elto -fra i 
sali organic! e/o inorganic*, di meta li alcalini a 
a leal i no terr osi . 

7) Procedimento second a una quali .iasii dells 
r ivendicazioni precedents, in ;:ui l.i reazione di 
ossidazione avviene a temperatu^a coi tpniisa fra —10 
e 100 Q C„ a priessionc! relative c;:mpre'ia i *ra 1 e S'5 
bar con una portaia dei reagenti tale da dans 
rapporti moiari olef'ina/HcQji compres fra 1 e 20- 

8> Procedimento secemdo una quail. iasii delle 
rivendicazioni precedent!, in cui i re,!ittori Rl 13 
Ra sono del tipo CSTR (Continuous Stirred Tank 
Reactor) o PFR (PlL.g Flow Readier?, sonc isobersini 
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ed operano i ron cond i, :j ioni aper ativH 

sostanz ialmente identiche - 
<?> Procedimento secundo una qual-tiaiii dells 

rivendicazioni da I a 7 ,, in cu . »unita di 
reazione R3 e costdtuita d*i tra- rea tori tuholari 

/ 

isotermi o adiabeitici, dispasti in serie e:J 
operant! sostanz ialmente alle sl;esi»e camdizicmi di 
Rl e R2- 

10) Procedimento seccmdo una quali ,ia.«; i del 
rivendicazioni prec:edenti, in cui reazions 
globule di Dssidazione del 1 " oleP ina "iene condotta 
in modo tale da avere nella c.:irr&ri e in uscita 
dall'uniU R3 una concentrations di I I^O*. inferiors 
alle lOO ppm, con selett i vi t.b de la stessa ad 
ossido ole-finico superiore «=il *?!:5 *A » 

11) Procedimento seccndo una qua It iat;;i del lie 
rivendicazioni precedent! , in cu.i le coloinne di 
disti 1 lazione DI , L>2 e D3 oper.ano si stii.nzialmentf? 
con le stesse condizioni operative \ siaricano d i. 
testa cor rent i in fase vapor i costitaifce 
essenz i a 1 men! e da olef ina non re< gi l a, ossido 
Dlefinico, inerti e vapori di solvent e- 

12) Procedimento seccndo una quali iati.i delli? 
rivendicazioni precedenti, in cux la sezione di 
purif icazione; comprende almeno un< colonrici di 
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distillazione che separa d;i te«;ta 'ap.-ri rejsidui 
ancora present! iolefina nan reigi::a e g«as 
inerti), di fondo una corrsmte liqu.da contemen t v 
solvente e ossidu olefioico, r cidata alia 
^ colonna di dist i 1 Icizione D3, e « latfra mente-, una 

corrente 11 qui da cost i tui t«i da ossiilo mlef inico a 
purezza commercials 0*99,, 957.). 
13) Procedimento seconclo la r i vend iicazi< <ne 12, in cui 
la colonna di ditsit i llazione dell, i nezione di 
purificazione e una colonna a rkenipiiien!;o. 
1A) Procedimento seccmdo una qual'.ia.«ii dells 

r i vend icaz ion, i precedent i , in cui la seziane di 
recupero del solvente e costituita da a 1 me ma una 
colonna di d Lsti 1 lazione dalla test, i lella quale 
si recupera il solvente^ ricic l-ato, i .en I re di coda 
si scaricarnj 1 1 a,cqua e i sot* opr odotti di 
reaz lone. 

15) Procedimento secondo una qual; iar-.i delle 

rivendicazioni precedent!, in cui il calore di 
condensazione recuperatg alia testa deJ la colonna 
di recupero del solvente, e uti I izxai o p er servire 
tutte le uten;:e di r ibollimento . 
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